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摘要!建立了离线裂解$气相色谱$质谱联用法"D$E9’=>#研究中药 材 指 纹 图 谱 的 测 定 方 法%中 药 材 样 品 经

粉碎$离线高温裂解$丙酮乙醇混合液萃取后$利用气相色谱$质谱联用法进行测定%质谱总离子流图充分反

映中药材组分特性$并确定各峰组分 的 结 构$为 中 药 材 鉴 别 及 质 量 控 制 提 供 了 一 种 很 好 的 方 法%该 方 法 有

效地改进了图谱的特征性和重现性$具有快速(简单(准确等特点$可用于中药材指纹图谱研究%

关键词!E9’=>!裂解!指纹图谱!中药材

中图分类号!F#430#C!G&!30%%!!文献标识码&H!!文章编号&%""I$!&&3"!""3#"!$#4$"2

"#$%&’()*(+,-.-*(#’/0,-12342#,-*231&5&-’3&6*6!78’4"

9J’B K;*$L./M%$NJHBO*/M$8;/M%$KPD*/M%$E’Q*6$,;/%$

>JP5*/M$R:*%$JPST./M$R:;/M%$KHBE56/!$QPJ./M$U*C

"%!"#$%&#$’(%%)*$+’*,-,.,$/0#1,%+,/)23/$4’+’)%$51#’%,.,6,4’0’%,$"#$%&#$’!"%!"C$1#’%$!

!!3#,1#’%,.,7%’*,/.’+8)29)%&:)%&$"#$+’$%9)%&:)%&$1#’%$!

C!9)%&:)%&;)0<,815=>(%.+’+=+,)21#’%,.,6,4’0’%,$"#$+’$%9)%&:)%&$1#’%$#

916#-2:#&V:;.88+*/;D@7.+@<*<$E9’=>"D$E9’=>#(;-:.L,)<L;W;+.?;L8.78*/M;7?7*/-
.8:;7X)+()-;7*)+0V:;:;7X)+()-;7*)+<)(?+;<,;7;<()<:;L$?@7.+@R;L$;U-7)1-;L,*-:
)1;-./;)/L;-:)/.+(*U<.+6-*./)/LL;-;7(*/;LX@E9’=>0V:;1:)7)1-;7)/L<-761-67;.8
1.(?./;/-<*/:;7X)+()-;7*)+,;7;L*<-*/M6*<:;LX@VS9.8()<<<?;1-7.(;-;70V:;(;-:$
.L?7.W*L;<8.7*L;/-*8*1)-*./)/LO9-.:;7X)+()-;7*)+0G;?;-*-*./)/L1:)7)1-;7.88*/M;7$
?7*/-)7;*(?7.W;L0S-*<Y6*1Z$<*(?+;)/L)1167)-;$,:*1:*<<6*-)X+;8.77;<;)71:*/M-:;
8*/M;7?7*/-.8:;7X)+()-;7*)+0
;,&<’-%6&E9’=>!?@7.+@<*<!8*/M;7?7*/-!:;7X)+()-;7*)+

!!中药材的功能具有多样性$一种成分的作用

难以代表一味中药的全部功效$中药材的功效多

为协同作用和拮抗作用%中药材的指纹图谱具

有整体(宏观(模糊分析等特点$可通过对中药整

体特性的描述$采用适当模糊处理方式$达到整

体质量控制的目的%美国食品药品监督管理局

"[\H#欧洲合格认证"9’#印 度 草 药 典$德 国 和

加拿大药用植物学会及日本汉方药要求中药材



及其制剂申报材料提供相应的指纹图谱指标!国
家食品药 品 监 督 管 理 局">[\H#也 要 求 中 药 注

射剂制定相关的指纹图谱$因此!使用指纹图谱

技术对中药材标准化进行质量控制已成为一种

必然趋势$中药指纹图谱的研究与应用正是在

此背景下发 展 起 来 的%%$C&$目 前!色 谱 指 纹 图 谱

一般 是 建 立 在 溶 剂 萃 取 中 药 材!用 色 谱 方 法

"JD]9!E9或V]9#分析萃取液的实验操作基

础上$由于 中 药 材 的 特 殊 性"植 物 药 用 部 位 不

同#和成分的复杂性!样品前处理工作量大!影

响因素多!至今没有通用的处理模式$热裂解技

术和气相色 谱 的 结 合!即 裂 解 气 相 色 谱"D$E9#
能较好地解决气相色谱直接分析固体样品问题$

固体样品置于裂解器中!在确定的裂解温度

下样品裂解为可汽化的小分子化合物!即裂解产

物$样品裂解产物分布只与样品的结构’化学组

成和裂解温度有关$因裂解色谱这一特点!它在

高分子 材 料’生 化’刑 侦 等 领 域 广 泛 应 用%I$4&$
裂解色谱用于中药材的分析鉴定和指纹图谱研

究从上世纪2"年 代 已 有 报 道%#$3&!但 数 量 不 多!
其主要原因是中药材裂解指纹图谱的重现性不

易掌握$因为在线的裂解气相色谱分析样品进

样量很小!中药材各部位"如根’茎’叶’果实的壳

与仁等#的化学成分分布不均匀!例如贵州产的

淫羊藿的全草与茎杆的裂解产物产不相同!其总

离子流图示于图%$样品进样量过小时!取样时

中药材各部位分布不均匀!往往会造成裂解指纹

图谱的重现性欠佳$中药材取样的均匀性可以

通过增大样品的进样量来改善$本工作拟采用

离线裂解的方式!裂解产物收集后由E9(=>分

析!并利用化合物质谱库检索!对所获得的中药

指纹图谱不仅停留在色谱峰组合上的认识!且对

其中大部分裂解产物可以从化合物结构上进行

识别$

=!试验部分

=>=!主要仪器与装置

HM*+;/-#2&"$4&3CB 气 相 色 谱$质 谱 仪"’S
源#)美国HM*+;/-公 司 产 品*中 药 粉 碎 机*离 线

裂解实验装置"自制#示意图示于图!$

=>?!主要材料与试剂

%2种中 药 材 样 品 均 购 自 上 海 华 宇 药 业 公

司!经上海中药创新研究中心鉴定*丙 酮’乙 醇)
分析纯!上海国药集团化学试剂公司产品$

=>@!试验条件

=>@>=!色谱条件!色谱 柱)JD4"石 英 毛 细 管

柱"C"( "̂0C!((^"0!4#(#*升 温 程 序)#"
_保持I(*/!以%4_+(*/‘%升 至!#"_*进

样 温 度)!3" _*载 气 "J;#流 速 %0! (]+

(*/‘%!进样量%0"#]*分流比!"a%$

图=!贵州产淫羊藿裂解产物的78!4"总离子流图

H,全草*b,茎杆

)*+>=!78!4"AB8’/C,-12,.*D,%***(7$*EC’$
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图?!离线裂解装置示意图

)*+>?!"F,#:C’/’$#3*(,.&-’3&6*6%,G*:,
%!!!样品裂解管"!!!!中药样品"C!!!管状电炉"

I!!!硅橡胶管"4!!!裂解产物凝集管"#!!!冷浴"

3!!!裂解产物"2!!!玻璃毛

=0@0?!质谱条件!电子轰击#’S$离子源"电子

能量3";A"E9%=>接口温度!2"_"离子源温

度!C"_"质量扫描范围?%@!4!I4"&检索谱

库’B*<-&2和 K*+;@!34谱库&

=>H!样品前处理

取中药材 草 豆 蔻(黑 大 豆#种 子$"蛇 床 子(
白豆蔻(枸 杞(砂 仁(山 茱 萸#果 实$"山 药(川 芎

#块茎$"熟地黄(木香(柴胡(前胡#根$"香附#根

茎$"细辛#全草$"红景天#根及根茎$"淫羊藿#地
上部分$"扶芳腾#茎(叶$约!"M(用中药粉碎机

粉碎至约!"目的粉末(备用&

=>I!离线裂解实验

管状电炉由用于元素分析的电炉改装而成(
两半圆型(可开启(温度#I4"c%04$_&样品裂

解管由硬质玻璃管拉制而成(中段直径%I(((
两端2((&称取%M约!"目中药材样品于玻

璃管中段(一端用耐高温硅橡胶管与裂解产物

凝集管相连#裂解产物凝集管预先放入冷槽中$(
以%"(])(*/‘%流速通9F!4(*/后(将裂解

管放入I4"_管 状 电 炉 中 裂 解&继 续 通9F!(
裂解产物 随9F! 气 流 引 出(冷 凝 在 凝 集 管 中(
裂解!"(*/后(将裂解装置从管状电炉中取出&
当裂解管 温 度 降 至 近 室 温 时(停 止 通9F!(撤

去冷浴(裂解产物凝集管至室温后(用C(]A
#丙酮$aA#乙醇$d%a%的混合液分两次萃取

裂解产物(合并摇匀后(取%#]进行E9%=>分

析&

?!结!果

?>=!裂解指纹图谱重现性的考察

重现性是建立指纹图谱的基础(中药材裂解

产物一般比 较 复 杂(气 相 色 谱$质 谱 总 离 子 流 色

谱图峰数多达几十个(实验表明(加大药材样品

量后(谱图重现性比采用在线D$E9方法有明显

改善(以淫羊藿#吉林$和蛇床子#浙江$为例(测

定结果列于表%&

!!由表%可知(两种药材%"种裂解产物其峰

面积相对含 量 相 对 误 差 在%"e以 内(裂 解 产 物

基本稳定(满足中药材色谱指纹图谱研究&

?>?!中药材裂解指纹图谱特征性

实验对%2种中药材进行裂 解 测 定(其 裂 解

产物气 相 色 谱$质 谱 总 离 子 流 图 即 裂 解 指 纹 图

谱(对比分析裂解指纹图谱可以看出(每一味药

材的裂解指纹图各不相同(其差异是建立色谱指

纹图谱的关键&对谱图中色谱峰进行质谱检索

和化学结构辨认(发现每一味药材都有其特征裂

解产 物(根 据 特 征 裂 解 产 物 就 可 以 表 征 该 中 药

材&表!列出%2种中药材裂解生成的主要裂解

产物及特征裂解产物&

表=! 淫羊藿!吉林"和蛇床子!浙江"部分裂解产物峰面积相对含量

A213,=!5&-’3&6*6’/C,-12,.*D,%**!J*3*("2(%/-$:#$6:(*%**D’((*,-*!KC,L*2(+"

药材

J;7X)+

峰号

B6(X;7.8D;)Z

保留时间

+G%(*/

峰面积相对含量G;+)-*W;9./-;/-%e

% ! C I 4 #
G>\%e

淫羊藿#吉 林$

J;7X)’?*(;L**

% #023C %""0"" %""0"" %""0"" %""0"" %""0"" %""0""
! 30!%4 !!0!% !!0C! !"0%3 !!0C& !"0#& !!0%! I0#"
C 30&!4 C"0#& !&033 !&0C4 !20IC !&0"" !2023 !03C
I 20%3# 4C0"! 4!0"C 4I0C2 4C0%% 440&C 4C04! !04C
4 20#"& !20%& !40I& !204I !30"" !4033 !#0I# I0#4
# &0"C3 !3034 !#0%# !#03C !40!& !40"4 !#0CC C03#
3 &0!&C !!0I! !%02! !%0&2 !"0%I %&0&3 !!0"# I02"
2 &033C %I0"4 %!0"& %C0#4 %!024 %!0#C %C0"& 40I%
& %C0I!C !C0!4 !I02I !I0"& !C0!" !!02# !C044 C0"4
%" %I0&" %403# %I0!! %404! %I0&& %C03! %C0&! 402I

3#!第!期!!!!!!!!陈卫东等’裂解$气相色谱$质谱法对中药材指纹图谱的研究



续表

药材

J;7X)+

峰号

B6(X;7.8D;)Z

保留时间

+G!(*/

峰面积相对含量G;+)-*W;9./-;/-!e

% ! C I 4 #
G>\!e

蛇床子"浙江#

[761-6<9/*L**

(.//*;7*

% #0"24 %""0"" %""0"" %""0"" %""0"" %""0"" %""0""
! 30I33 &0&4 %%0I4 %"0I3 %%0"4 %%0!3 %"0"# 40&#
C 30#"3 403# 40I# #0!4 40%3 #0"! 40## #034
I 303I! 20"C #03& 30I% 30!C 304# #022 #0!3
4 %"0""! &0"& 20&& &0II %"0"C &0C2 %"0#I #0!2
# %"0424 40I4 #0"3 402% #0%& 40#C 403% !033
3 %!0&4& %!0CC %!0I% %!0#C %C0"4 %C0!4 %%032 I0II
2 %#0"!& 30I& 30CC 20"" 20%# 30%4 30"& 40&!
& %#0!%2 %"02I %!0%& %"0&! %%0I2 %%0!! %!0"3 I0&&
%" %30&#% CC0"% CI0"! CC03! C%0## C!044 C%0&3 !023

!!!注$+G 值误差 c"0"%!(*/

!!在中药材裂解指纹图谱中%发现中药材中有

一些共同的裂解产物%几乎所有药材裂解产物都

检出糠醛%有的还是以主要裂解产物形式存在%
如山药&熟地黄&山茱萸等’关于糠醛的产生%认

为与药材中纤维素&多醣&淀粉等组分 有 关’而

在相 当 多 的 中 药 材 裂 解 产 物 中 检 出 软 脂 酸&油

酸&亚油酸等长链脂肪酸%则认为是由于药材中

所含油脂$甘油三羧酸酯裂解所致’

?>@!不同产地的同种中药材的鉴别

取淫羊藿按=0I中裂解方法操作%测定结果

示于图C’

图@!不同产地淫羊藿谱图比较

H(贵州"E6*R:.6#)b(吉林"5*+*/#

)*+>@!M,32#*G,AB8’/C,-12,.*D,%***(%*//,-,(#C21*#2#6
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表!!中药材裂解指纹图谱中主要裂解产物及特征裂解产物

"#$%&!!’(#)#*+&),-+,*.)/01*+-#203#,2.)/01*+-/4(&)$#%.5)/%5-,-

序号

!"#

药材名

$%&’()

主要裂解产物

*(+,-&"./01

分子式

*")%0/)(&

2"&3/)(

相对分子质量

4%)(1+5%

3")%0/)(&3(66

相似度

7+3+)(&+18
!9

!!特征裂解产物

:;(&(01%&+61+0-&"./01

分子式

*")%0/)(&

2"&3/)(

相对分子质量

4%)(1+5%

3")%0/)(&3(66

相似度

7+3+)(&+18!9

<
草豆蔻

7%3%,()-+,+(%=(16/3(.(+

>?苯基?@?丁酮

>?A;%,8)?@?’/1(,",%
:<B$<@C <DE FE

<"G?二 苯 基?D"H?庚 二 烯?>?酮

<"G?I+-;%,8)?D"H?;%-1(.+%,?

>?",%

:<F$<EC @H@ FH

@
白豆蔻

J&/01/6(3"3+&"1/,./6
桉叶油素K/0()8-1") :<B$<EC <LD FE

>?环 己 烯?!"!"D?三 甲 基?<?甲

醇>?:80)";%M%,%?!"!"D?1&+3?
%1;8)?3%1;(,")

:<B$<EC <LD#<D FG

>

熟地黄

4(.+M &%;(3(,,+(% -&%-(&%?

1/3

糠醛J/&2/&() :L$DC@ FH FG

>"D?亚 甲 基 二 氧 杂 苯 基 乙 炔

>"D?*%1;8)%,%.+"M8-;%,8)%?

1;8,%

:F$HC@ <DH FL

D 枸杞J&/01/6)80++

@">?二氢?>"L?二 羟 基?H?甲 基?

D氢吡喃?D?酮@">?I+;8.&"?

>"L?.+;8.&"M8?H?3%1;8)?D$?

-8&(,?D?",%

:H$ECD <DD FD

@?甲氧 基?D?#<?烯 丙 基$苯 酚

@?*%1;"M8?D?#<?-&"-%,8)$?

-;%,")

:<B$<@C@ <HD FL

L
山茱萸

:"&,/6"22+0+,()+66+%’%1N/00
糠醛J/&2/&() :L$DC@ FH FL

<"D?二 氢?<"D?亚 甲 基 萘<"D?

I+;8.&"?<" D?3%1;(,",(-;?

1;()%,%

:<<$<B <D@ FB

H 山药 4;+N"3(.+"60"&%(% 糠醛J/&2/&() :L$DC@ FH FD
>?甲 基?<"@?环 戊 二 酮>?*1;?

8)?<"@?080)"-%,1(,%.+",%
:H$EC@ <<@ FD

G

木香

4(.+M(/0=)(,.+(%6%/5)(.?

+3+&+(%

脱氢木香内酯

I%;8.&"0"61/6)(01",%
:<L$<EC@ @>B#<> F<

脱氢木香内酯

I%;8.&"0"61/6)(01",%
:<L$<EC@ @>B#<> FH

E 黑大豆7%3%,6"O(%(1&+0")"&
D?氨基?D?甲 基?@?戊 酮D?P3+?

,"?D?3%1;8)?@?-%,1(,",%
:H$<>!C <<L EG

十五#碳$腈

A%,1(.%0(,%,+1&+)%
:<L$@F! @@>#@> FE

F 柴胡 4(.+M’/-)%/&+
十五#碳$腈

A%,1(.%0(,%,+1&+)%
:<L$@F! @@>#@> FE

@?甲氧基?D?乙烯基苯酚

@?*%1;"M8?D?5+,8)-;%,")
:F$<BC@ <LB#BG FG



续表

序号

!"#

药材名

$%&’()

主要裂解产物

*(+,-&"./01

分子式

*")%0/)(&

2"&3/)(

相对分子质量

4%)(1+5%

3")%0/)(&3(66

相似度

7+3+)(&+18
!9

!!特征裂解产物

:;(&(01%&+61+0-&"./01

分子式

*")%0/)(&

2"&3/)(

相对分子质量

4%)(1+5%

3")%0/)(&3(66

相似度

7+3+)(&+18!9
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!!由实验可知!一般情况下不同地域的同种药

材其裂解产物分布基本相同!但各组分的含量

差异却很大"图C是贵州淫羊藿#H$和吉林淫

羊藿#b$部 分 放 大 的 裂 解 指 纹 图"+Gd%C0I!
(*/是两淫羊 藿 共 有 的 特 征 裂 解 产 物 新 植 二 烯

#/;.?:@-)L*;/;$!贵州产淫羊藿在+Gd%404(*/
有 一 组 大 环 内 酯 #.U)1@1+.:;?-)L;1)/$!$./;!

.U)1@1+.:;?-)L;1;/$!$./;等$!而吉林产淫羊藿

却几乎不存在!H图中的基峰+Gd20#"(*/!而

b中的基峰+Gd#024(*/"根 据 基 峰 及 各 峰 的

含量差异为标准!可用D$E9%=>谱图来确定中

药材的产地及质量"

!!在其他的中药材试验中!结论与淫羊藿的结

论一致"产自浙江&安徽&湖北三地的香 附 裂 解

指纹图谱示于图I!通过对图谱中各组分含量的

对比!可以很清楚看出不同产地的同种药材的指

纹谱 图 特 征!也 可 以 依 此 来 区 分 药 材 产 地 的 不

同"

图H!香附的裂解指纹图谱

H’浙江#N:;f*)/M$(b’安徽#H/:6*$(9’湖北#J6X;*$

)*+>H!M,32#*G,AB8’/MC*E’D2:&.,-*

%3!第!期!!!!!!!!陈卫东等)裂解$气相色谱$质谱法对中药材指纹图谱的研究



@!讨!论

通过对%2种 中 药 材 裂 解 指 纹 图 谱 分 析 对

比!认为这些药材裂解指纹图谱可以区分不同种

类及不同 产 地 的 中 药 材"研 究 工 作 还 在 继 续#$
因缺少不同产地的药材!目前还不能通过裂解指

纹图谱区别不同产地的细辛和蛇床子$
在中药材的裂解指纹图谱研究过程中!发现

每一味中药材的裂解指纹图谱的特征产物都不

只一种!裂解后图谱中的峰有几十个!分析每一

种特 征 产 物 难 度 很 大!本 实 验 为 研 究 的 初 级 实

验!目前每一种药材只找到一种特征产物$
中药材裂解指纹图谱研究是一项工 作 量 大

而又具挑战性的课题$中药裂解指纹图谱特点

是可用一种确定的样品前处理方法"如裂解#来

规范处理几乎所有的中药材!且周期短!这对于

标准方法的制订非常有利$本工作中药材裂解

指纹图谱还属初探!只有积累足够多种类的中药

材"特别是不同产地的同种药材#的裂解指纹图

谱!工作才有实用价值$从技术的角度 讲!气 相

色谱$质谱和热 裂 解 技 术 都 比 较 成 熟!其 关 键 在

于大量多种类的中药材样品的收集和鉴别$
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